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RESUMO
Passam-se em revista os conceitos dos índices SARP e SARa e analisam-se 
os fundamentos químicos que validam o uso de SAR.,. Uma vez que os dados 
respeitantes à análise química do extracto de saturação de solos se reportam 
a concentrações totais, eles só podem ser usados, directamente, para calcular 
SARP. Para a avaliação de SARa, que se apresenta diferente de SARP para valo­
res da força iónica da solução superiores a cerca de 0,02, recorre-se a um 
modelo químico-matemático iterativo que conduz a estimativas quer das 
concentrações quer das actividades químicas dos iões simples Na+, Ca-+, Mg'-+, 
CJ-, HCOg-, S04=, e também dos iões complexos CaSO40, MgSO40, NaSO-, 
NaL,SO40, CaHC03+, MgHCO%, NaHCO30 MgOH+ e CaOH+ que poderão estar 
presentes numa solução em equilíbrio químico com uma fase sólida. Na prá­
tica o desenvolvimento daquele modelo requer a utilização de processos auto­
matizados de cálculo, pelo que se estabelece o adequado programa (TEXEQUIL) 
para uma calculadora TI 59 acoplada a uma impressora PC-100C (Texas Ins­
truments). O método é aplicado aos dados analíticos referentes aos extractos
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de saturação de um grande número de amostras para calcular os correspon­
dentes valores do índice SAR, que constitui precioso instrumento para predi­
ção do grau de sodização de um solo, dadas as estreitas relações que dentro 
de certos limites tal índice mantém com os parâmetros EFR, ESR e ESP. 
Em tal sentido, estabelecem-se as equações de regressão SARa vs SARP, EFR vs 
SAR, (e também SARP) e ESR vs SAR,, (também SARP); para predição de 
ESP usa-se ou o relacionamento estatístico com SAR„ ou o relacionamento 
químico com EFR sendo este parâmetro por sua vez expresso em função 
de SAR.,. Os resultados obtidos são discutidos e retiram-se algumas conclusões.
SYNOPSIS
The concepts of the SARP and SAR,, indices, and the Chemical foundations 
of the latter are briefly reviewed. Since the analytical data conceming the 
soil saturation extracts are the total ionic concentrations, they can only be 
used to calculate directly SARP. For estimating SAR.,, which is quite different 
from SAR,, when the ionic strength is above 0,02, a chemical-mathematical 
model and the corresponding programme for a TI 59 calculator with a PC-100C 
printer are given. This programme (TEXEQUIL programme) works by suces- 
sive approximations, and allows the evaluation of the concentrations and the 
Chemical activities of the single ions Na+, Ca24', Mg2+, Cl-, HCO..-. S04=, 
and also of the complex ions CaSO40, MgSO40, NaSO" , Na2SO.,°, CaHCOs+, 
MgHC03*, NaHCO.,0, MgOH* and CaOH+ that may exist in a solution at 
equilibrium with a solid phase. This method is applied to the Chemical data 
of the saturation extracts of a great number of soil samples to calculate the 
corresponding SARa, which is a valuable index for predicting the sodization 
degree of a soil due to its close relationships with the parameters EFR, ESR 
and ESP. Thus, the regression models SAR,, vs SARP, EFR vs SAR., (and also 
SARP), and ESR vs SAR,, (and also SARP) are established; the Chemical 
relationship between ESP and EFR —with this parameter as a function of 
the SAR,, index — is also used to predict the sodization degree. The results 
are discussed and some conclusions given.
Introdução.
Desde há muito tempo que vários autores têm posto em destaque 
a existência de uma relação entre o grau de sodização de um solo 
e o índice SAR de uma solução que com ele se encontre em equilíbrio
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iónico. Assim, por exemplo, RICHARDS (1954) considera que o 
índice SAR (Sodium Adsorption Ratic) definido pela expressão
SAR = CNa* X (C^, + CMg„) / 2 | -V* (m.e./l)1/2 eq. la,
quando determinado no extracto de saturação de um solo ou em águas 
de rega, exprime a actividade relativa do ião Na+ em reacções de 
troca no solo.
Se na eq. la as concentraçõe forem expressas em mmoles/1, ter- 
-se-á
SAR = CNa+ x (CCa2+ + C^g2+)-1/2 (mmoles/1)1/'2 eq. lb;
ou, se se usarem molalidades,
SAR = 101-5 X CNa+ X (C^ + CMg2+)~1/2 (moles/l)1/2 eq. lc.
Admitindo, para efeitos práticos, a hipótese das concentrações 
iónicas serem iguais às concentrações analíticas, então, se estas forem 
expressas em moles/l, a eq. lc converte-se em
SAR = IO'-5 X C' + X (C' 2+ + C' 2+)-1/2 (moles/1)1/2 eq. ld,
P -M-ê"
em que SARp representa o que se pode designar por SAR prático 
(praticai Sodium Adsorption Ratio) e C[ exprime as concentrações 
totais das diversas formas (simples e complexas) que os elementos 
considerados podem assumir em solução aquosa.
Como afirma SUAREZ (1981), o objectivo visado com a deter­
minação do índice SAR é, em geral, predizer o índice ESP (Exchan- 
geable Sodium Percentage) de um dado solo. Este mesmo autor faz 
notar que a expressão do SAR (eq. la, lb, lc) pressupõe que as con­
centrações são equivalentes às actividades e ainda que os iões Ca2+ 
e Mg2+ se oaracterizam por igual selectividade relativamente ao fenó­
meno de troca. A respeito desta última hipótese CHAN et dl. (1979) 
fazem também notar que tal semelhança de comportamento é acei­
tável, embora com reservas para elevados valores de pH do sistema.
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Também a hipótese de as concentrações iónicas usadas nas eq. 
la, lb e lc serem tomadas como equivalentes às respectivas activi- 
dades tem merecido reparos de vários autores. Assim, BARCOCK 
ei cã. (1963) referem que todos os esforços no sentido de avaliar o 
índice ESP a partir da análise de extractos de saturação deveriam 
ter em conta as actividades e não as concentrações; RAO et dl. (1968), 
com o intuito de melhorar a aplicabilidade do índice SAR, consideram 
preferível usar as actividades, em vez das concentrações, para cal­
cularem uma forma de SAR que designam por SARD.
Por outro lado, a utilização correcta do índice SAR pressupõe 
ainda que a formação de complexos solúveis entre os catiões Na+, 
Ca2+, e Mg2+ e os aniões presentes no sistema é insignificante, hipó­
tese que, de acordo com RIEU e CHEVERRY (1976), só poderá ser 
verdadeira para valores de força iónica inferiores a cerca de 0,02. 
A este respeito, RAO et dl. (1968) chamam a atenção para o facto 
dos iões Ca2+ e Mg2+ possuírem elevada tendência para formarem 
pares de iões com o sulfatião, o que determina que tanto a reacção 
de troca iónica como outras reacções envolvendo aqueles iões sejam 
mais ou menos fortemente afectadas. Com efeito, nos sistemas sulfa­
tados, o Ca2+ e o Mg2+ estão também presentes sob forma de molé­
culas indissociadas, sendo de esperar que em tal forma não participem 
nas reacções de troca, assim determinando que o equilíbrio de troca 
iónica Na+ —Ca2+ —Mg2+ se desvie no sentido de aumentar a adsor- 
ção de Na+. BINGHAM et dl. (1979) referem-se igualmente ao facto 
de a predição do índice ESP poder ser melhorado corrigindo o valor 
de SAR em função da presença de complexos solúveis formados entre 
os catiões Na+, Ca2+ e Mg2+, e os aniões S04= e HC03".
Tendo em atenção os vários aspectos atrás referidos, tanto RAO 
et dl. (1968) como RIEU (1980/81) chegam à conclusão de que a 
utilização das actividades químicas dos iões dissociados (em vez das 
concentrações totais) permite reduzir consideravelmente a incerteza 
que a presença de aniões no sistema introduz na avaliação do poder 
alcalizante das águas. RIEU (1980/81) designa esta nova forma de 
SAR por SAR t designação que é também adoptada no presente tra­
balho.
Considerando estes novos aspectos, a eq. lc transforma-se então 
em
SARa = 101-5 X aNa+ X (aca2+ + aMg2+) -v» (moles/l)1/* eq. le.
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Como se sabe, o grau de sodização de um solo é vulgarmente 
expresso pela percentagem de sódio de troca, isto é, pelo índice ESP 
definido por
ESP = 100 X Na+ / T eq. 2a.
Com o mesmo fim usam-se ainda os índices ESR—Exchangeable 
Ratio (Richards, 1954)—e EFR—Equivalent Fraction Ratio (Rao 
et al., 1968) ou Exchangeable Sodium Ratio (Rieu, 1980/81) —defi­
nidos, respectivamente, pelas expressões
ESR = Na+ / (T - N.a+) eq. 2b
e
EFR = (Na+/T) x d - Na+/T)-'^ eq. 2c.
Nestas expressões, Na+ representa o sódio adsorvido no complexo de 
troca e T significa a capacidade de troca catiónica (ambos os parâ­
metros se exprimem, usualmente, em m.e./lOO g de solo).
Por conjugação das eq. 2a e 2c poderá ainda escrever-se, como 
expressão mais corrente definidora do índice EFR,
EFR = (ESP / 100) X (1 - ESP / 100) -’/2 eq. 2d.
Entre os diversos índices utilizados para exprimir o grau de sodi­
zação de um solo toma-se fácil estabelecer as seguintes importantes 
relações:
ESP = 100 X ESR / (1 + ESR) eq. 3a
e
ESP = 50 X EFR X (EFR- + 4) '/* - EFR eq. 3b. 1
1. O índice SAR e a teoria da troca catiónica.
A relação entre o Na+ de troca e o índice SAR pode ser estabe­
lecida com base na teoria termodinâmica da troca catiónica, e tendo 
em atenção hipóteses estabelecidas acerca da actividade química das 
espécies em solução e adsorvidas na fase sólida.
O coeficiente de adsorção do sódio (SAR) deriva a sua forma 
matemática da expressão estabelecida por GAPON para o coeficiente
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de selectividade (KJ duma reação de troca. Assim, no caso da troca 
Na+ — M2+ (em que M representa Ca2+ ou Mg2+), poderá escrever-se:
2 NaX + M2+ > 2 Na1 + MX, eq. 4a
sendo X uma fase sólida carregada negativamente (papel de anião) que 
mantém a sua integridade, não considerando a dissociação dos catiões 
de troca, durante um período suficientemente longo para justificar 
o seu tratamento como entidade estável (Sposito e Mattigod, 1977).
Então, a constante termodinâmica de equilíbrio na reacção repre­
sentada pela eq. 4a, será:
KG
(a )2 (a )v Na+7 v MX'
2
(a ) (a )2' M2+ ’ v NaX ’
eq. 4b.
Aceitando que as actividades dos iões na fase sólida são numeri­
camente semelhantes às respectivas fracções equivalentes, a expres­

















Por outro lado, fazendo intervir o índice ESP, tem-se que
^ ESP , a * ESP2E._ „ =---------  , donde E =-------100 Nax 10(pNaX
E = 1 - EMX NaX
100 - ESP
MX, donde E 100
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Então, a eq. 4c assume a forma
_ SAR* 100 (100 - ESP)
G 103 X ESP- eq. 4d
ou, doutra maneira,
(103 K J ESP2 + (102 SAR2) ESP - (10‘ SAR2) = 0
u 3. a
Esta última equação tem como raiz positiva
eq. 4e.
ESP = [SAR I (SAR2 + 4 X 103K )1/2 - SAR„ eq. 4f
que explicita ESP em função de SAR e de K e mostra que, para um3» Cr
dado valor do coeficiente de selectividade, a relação existente entre 
ESP e SAR é não linear.a
Por outro lado, considerando o índice EFR, definido como se viu 
de acordo com a eq. 2d, poderá escrever-se
100 (100 - ESP) _ 1
ESP2 EFR2
e a eq. 4d converte-se em
1 w SARa 
10' EFR2
e, finalmente, em
EFR = IO-1-8 K SAR eq. 5.Ga ^
Esta última expressão mostra que SAR a e EFR estão correlacio­
nados linearmente, ao contrário do que se verificava com SARa e ESP, 
e que essa relação é única.
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2. Dados utilizados.
A análise química de uma solução aquosa fornece as concentra­
ções totais dos elementos em solução, isto é, as concentrações resul­
tantes da presença de iões livres e de iões que fazem parte de com­
plexos. Ã partida, os dados disponíveis para avaliação do poder 
alcalizante duma solução são pois os diversos valores de C' que, de
forma directa, apenas permitem calcular os correspondentes valores 
do índice SARp por meio da eq. ld.
Os dados utilizados no presente trabalho foram retirados do 
arquivo de dados do Centro de Estudos de Pedologia Tropical (do 
Instituto de Investigação Científica Tropical/Junta de Investigações 
Científicas do Ultramar) e referem-se a análises de rotina relativas 
à determinação quer dos catiões e dos aniões presentes em extractos 
de saturação de amostras de solos, quer do sódio de troca e da capa­
cidade de troca catiónica para a maioria desses mesmos solos.
As amostras dizem respeito a solos do território continental de 
Portugal (Lezíria de Vila Franca, Perímetro Regado do Mira, Vale 
do Mondego, e regiões de Montemor-o-Novo e de Torre Bela), da 
Região Autónoma da Madeira (ilha de Porto Santo), da República 
Popular de Angola (regiões Chica-Mulola-Quiteve e Cova do Leão, 
e pequenas áreas dispersas nas províncias de Cuanza Sul e de 
Malange) e ainda da República Popular de Moçambique (região de 
Cabora Bassa).
Os catiões solúveis (Na+, Ca2+ e Mg2+), foram determinados 
por espectrofotometria de absorção atómica; no que se refere aos 
aniões solúveis, o Cl~ foi determinado por argentimetria, o S04= foi 
obtido gravimetricamente depois de precipitado sob a forma de BaS04, 
o C03- (#) por titulação com H,SO., em presença de fenolftaleína e o 
HC0.3- por titulação com H2S04 em presença de alaranjado de metilo. 
Os diversos resultados encontravam-se expressos em m.e./l e foram 
convertidos em moles/l para permitir a utilização da eq. ld e, na 
sequência do trabalho, da eq. le.
O Na+ de troca (bem como as restantes bases de troca) foi 
extraído pelo método de MEHLICH e determinado por espectrofoto­
metria de absorção atómica; aos valores encontrados no extracto de (*)
(*) Nunca presente nos extractos de saturação das amostras analisadas.
PREDIÇÃO DO GRAU DE SODIZAÇÃO EM SOLOS 177
cloreto de bário-trietanolamina foram subtraídos os valores encon­
trados no extracto de saturação.
A capacidade de troca catiónica foi avaliada pela soma das bases 
de troca e da acidez de troca, sendo esta última determinada por 
titulação no extracto obtido pelo método de MEHLICH. Em vários 
casos, a capacidade de troca foi medida directamente determinando, 
por espectrofotometria de obsorção atómica, o bário retido após 
reacção de troca.
3. Distribuição das espécies químicas no extracto de saturação.
Considerando que, como já foi referido, para valores da força 
iónica I superiores a oercia de 0,02 os iões em solução aquosa não estão 
apenas presentes sob a forma de iões simples mas também sob a 
forma de associações complexas designadas por pares de iões, torna-se 
evidente que o uso da eq. ld conduzirá, em tais casos, a valores de 
SARP nitidamente inferiores aos correspondentes valores de SARa.
Um dos objectivos principais do presente trabalho consiste em 
estimar a distribuição dos iões pelas diversas formas possíveis em 
solução, a partir do conhecimento das concentrações analíticas, das 
constantes de equilíbrio das equações de dissociação dos complexos 
formados e também dos coeficientes de actividade, tudo isto usando 
apenas os limitados meios de cálculo existentes no CEPT.
3.1. Formação de pares de iões.
A formação de pares de iões é devida à interacção Coulombiana 
desencadeada entre 2 iões opostamente carregados que na solução 
aquosa se encontrem a curta distância. Esta interacção é tanto mais 
frequente quanto mais carregado de iões estiver o meio aquoso, 
isto é, depende da força iónica da solução. Aceita-se por outro lado 
( Garrels e Christ, 1965) que, com poucas excepções, não haverá 
tendência importante para a formação de associações mais complexas 
do que o par de iões.
Assim sendo, em função dos dados disponíveis à partida, admi­
te-se a possibilidade de formação, nos extractos de saturação anali­
sados, dos pares de iões constantes no quadro 1 que a seguir 
se apresenta.
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QUADRO 1
Aniões




Ca2+ CaSO/ CaHC03+ — CaOH1
Mg2+ MgSO.,° MgHC08+ — MgOH*
Ao todo, admite-se portanto que em solução aquosa existirão 
6 espécies iónicas simples (não existem dados relativos ao K+) e 
9 espécies complexas.
3.2 Coeficientes de actividade.
A aproximação a esta questão é feita com base nas seguintes 
premissas:
(a) Embora a equação de Debye-Huckel forneça resultados con­
siderados bons apenas para valores de I < 0,1, aceita-se, 
adentro da aproximação que se pretende no presente tra­
balho, a sua utilização numa gama de concentrações mais 
vasta mas conduzindo a valores de I em geral inferiores 
a 0,3 e, em todos os casos, inferiores a 0,5. Assim, para 
os iões Na+, Ca2+, Mg2+, Cl- e HC03^, em relação aos 
quais se dispõe dos correspondentes valores para o parâme­
tro ã., a aproximação aos valores dos coeficientes de acti­
vidade foram obtidos com recurso à expressão modificada 






- C I eq. 6
em que A = 0,5085 (a 25 °C), BX10"8 = 0,3281 (a 25 °C), 
C = 0,0410 (a 25 °C) (Garrels e Christ, 1965; Droubi
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et al., 1976) e o parâmetro â. X 10s assume os seguintes 
valores (Garrels e Christ, 1965; Bolt e Bruggenwert, 
1976):
Na+ = 4,0 Cl- = 3,0
Ca2+ = 6,0 HCO;,- = 4,0
Mg2+ = 8,0 S04= = 4,0 .
Na eq. 6, I representa a força iónica da solução calculada
pela expressão
1 = 1/2 2; m. Zr
em que m. representa a concentração em moles/l do ião i 
com carga Z( .
(b) No que se refere ao coeficiente de actividade do S04=, 
2 hipóteses foram estabelecidas: se a força iónica é 
igual ou inferior a 0,1, o valor de y _ é calculado°4
pelo processo referido em (a); se a força iónica é 
superior a 0,1, então ^ assume sistematicamente 
o valor 0,15.
(c) Ãs espécies químicas não carregadas — NaaSOj, CaSO°, 
MgSO° e NaHCO" — foi atribuído um coeficiente de
actividade unitário, embora se saiba que os valores 
correctos dependem da concentração (Garrels e 
Christ, 1965).
(d) Os coeficientes de actividade das espécies químicas car­
regadas para as quais não se dispunha dos valores do 
parâmetro â foram tomadas por analogia com outras 
espécies com a mesma carga e aproximadamente com 
o mesmo raio de hidratação, o que conduz a valores 
semelhantes de â. (Garrels e Christ, 1965). Deste 
modo, para os pares de iões NaSO/, CaHCO* e 
MgHCO* considerou-se yl = yHOO _ e para os pares 
CaOH+ e MgHO+ y, = yHO_ = yj- •
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3.3. Desenvolvimento de um processo de cálculo da concentração das 
diversas espécies químicas.
O processo de cálculo inicia-se considerando como hipótese de tra­
balho que os valores das concentrações totais (valores obtidos directa- 
mente por análise dos extractos de saturação) medem as concentrações 
dos respectivos iões livres, o que significa que nesta fase se considera 
nula a formação de iões complexos; dito de outra forma tem-se C. = C’.
A hipótese estabelecida permite assim estimar um primeiro valor 
para a força iónica da solução e, com base nesse valor, avançar para 
uma primeira estimativa dos valores dos coeficientes de actividade dos 
diversos iões considerados simples e ainda para uma também primeira 
estimativa das correspondentes actividades. Terminada esta fase do 
cálculo, passará a dispor-se dos seguintes elementos provisórios:
A fase seguinte é desenvolvida com os objectivos de calcular uma 
primeira aproximação da concentração dos diversos pares de iões e de 
recalcular as concentrações dos diversos iões livres. Para tal ava­
liam-se primeiro as concentrações dos diversos pares de iões suscep- 
tíveis de se formarem (quadro 1). Tal objectivo é conseguido, com 
base nas respectivas reacções de dissociação e correspondentes 
valores das constantes de equilíbrio termodinâmico — retiradas de 
Droubi et dl. (1976) — da forma que a seguir se apresenta.
3.3.1. Distribuição das formas complexas de SO= admitindo que a 
actividade dos catiões após dissociação dos complexos é igual 
à actividade dos catiões livres.
As reacções de dissociação e as correspondentes constantes de 
equilíbrio a considerar são:
'kco3-
NaSO, <— > Na+ + SO
Na2SO.i <-. > 2Na+ + SO"
MgSOj <___> Mg2+ + SO
CaSO? <_ > Ca2+ + SO" log K = -2,31 
log K = -2,25 
log K = -1,06 
log K = -1,512
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Estas equações de dissociação permitem escrever:
aCa2+ X aSO= aCa2+ X yS0= X ^SO =
1 = 10 “2,31........................................... ............................... íi
aCaSO° yCaSO° X ^CaSO°
4 4 4
aOa2+ X *30“
^CaSO" 2,31 X ^S0~
aMg2+ X aSO“ aMg2' X X ^SO"
— — 10"2,26....................................................................................................................................... ............................................
aMgSO° yMgS0“ X ^aVTgSO”
4 4 4
aMg+2 X ySO =
c—: = ^r^xc*>‘
aNa+ X aSO= aNa+ X SO* X ^SO =
---------------------- í_ _ 10-1,06........... ..........................í--------------- í- _
— X caNaSO“ ^NaS04 ^ NafíO"
aNa+ X *30 =
CNaSO<"= x / -x c*>;
7 NaS04
aL*Xaso; %.* X '/so-x Cso-
t_ — 10-1,512................................................................... **_
aNa 30 ° 7 Na 30° X ^Na SO 0
2 4 2 4 2 1
aNa+ X >30 =
CNa so° = X Cso =
Na2 4 10-1.512 301
Por outro lado, como
^S04= = ^CaSO" X ^MgSQ° + ^NaSO“ + ^Na^SO” + ^SCT
= 10 “2-31
eq. 7a ;
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tem-se, substituindo os valores dados pelas eq. 7a, 7b, 7c, e 7d na 
eq. Te e resolvendo em ordem a =
C = =
so ^SO= X aca2+ 7so = X aMg2+ 7go7 X aNa+ 7so=X aNa+
10-2.31 10-2.26 10"1.06 Xy NaSO' 10"1.512
+ 1
eq. 8 .
Este valor, substituído por sua vez nas eq. 7a, 7b, 7c e 7d, per­
mitirá estimar uma primeira aproximação de
^CaSO° ’ ^MgSO° ’ ^NaSO“ e ^Na„SO°
3.3.2. Distribuição das formas complexas de HC07admitindo que a 
actividade dos catiões após dissociação dos complexos é igual 
à actividade dos catiões livres.
Neste caso, as reações de dissociação e as correspondentes cons­
tantes de equilíbrio a considerar são:
NaHCO:, <= Ca + HCOã
MgHC03 <■-- -> Mg + HC03 
NaHCOs < > Na " + HC03"
Estas reacções de dissociação permitem então escrever:
log K = -1,26 
log K = -0,90 
log K = 0,25 .
aCJa2+ X aHCX>; aCa2+ X 7TTfY>“ X ^HOO.. HCO.
= 10"1*26.
■a CaHOO; CaHCO













x cM&HO°3 1Q-0.90 HO°, eq. 9b
aNa+ x aHOO" aNa+ X ^HCO“ XCHOO,"
1Q0.25 __________ *10o-25.




o -------------- i X c
100,^5 HOO. ©q. 9c
Por outro lado, como neste caso
^HOO ^CaHCO* ^MgHOO+ ^ NaHOO0 + ^HCO- ^ ^
o 3 3 3 3
tem-se, seguindo caminho semelhante ao percorrido para obter a eq. 8,
HCO„
HOO
Ca" aMg2+ aNa+ X yHCO'
eq. 10
■ + + 1
10 ~126 10 “O-»0 IO'0-26
Este valor, substituído por sua vez nas eq. 9a, 9b e 9c, permitirá 
estimar uma primeira aproximação de
, C e C.GaHOO ’ MgHCO. NaHOO
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3.3.3. Distribuição das formas complexas de OH admitindo que a 
actividade dos catiões após dissociação dos complexos é igual 
à actividade dos catiões livres.
As reacções de dissociação agora a considerar são traduzidas por:
MgOH+ —~ > Mg2+ + OH
CaOH* <—. > Ca2+ + OH
log K = -2,58 
log K = -1,234 .
Tendo em atenção que 
H2Q < > H* + OH lo g K = -14






MgOH4 IO 2-68 X aH+
loS aMsOH- = log aM&2+ + pH - 11,42 ,
donde










acaOH+ = loS an.*+ + pH + 12,766 ,CJa
donde
^CaOH'r
antilog (log a„ 2+ + pH — 12,766)
7OaOH+
eq. 11b
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As eq. 11a e 11b permitem estimar uma primeira aproximação de
C + e C +MgOH CaOH '
3.3.Jf. Reajustamento das molaridades dos catiões livres.
Atingida a fase a que os cálculos anteriores conduziram, torna-se 
então fácil reavaliar as concentrações respeitantes aos catiões livres. 
Com efeito
Cca2+ - C(W + CCfeHOO: + COaOH+ + CCa2+ ’ d°nde
4 3
C 2+ = C o+ ----  C CCa Ca- CaSO^ -C + -Cv
C 2+ = C o + C + 4- C +4-C 2+ y dondeMg2+ MgSO° ^ MgHOO* ^ MgOH+ ^ Mg2+ ’
CMg2+ = C’ 2+ - C„ « - cMg MgSO” MgHOO+ -cMgOH
C+ = C - + C o + c o + C+, donde■Na NaSO ( ' Na2SO° NaHCO° Na
c t = c’ +-C _-C o-C cNa Na+ NaSO Na SO° NaHCO,




Nesta fase do cálculo estão então disponíveis uma segunda apro­
ximação aos verdadeiros valores de
'Ca2+ ’ CMg2+ ’ CNa+ ’ CC1 " ’ CHCO" e CSO “
3 4
e uma primeira aproximação aos verdadeiros valores de
C 0 ) c o , c , C 0CaSO° ’ MgSO * ’ NaS04 Na,S0"
c . c . . c n •CaHOOs MgHOO, ' NaHCO; '
3 3
c e C + .CaOH MgOH
Todos os valores referidos, embora provisórios, permitem calcular 
uma nova aproximação ao valor da força iónioa e, a partir daí, tam­
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bém uma nova aproximação aos valores dos diversos coeficientes de 
actividade e das diversas actividades e, por repetição dos vários pas­
sos já expostos, chegar a uma nova aproximação das concentrações 
de todas as espécies químicas consideradas presentes em solução.
Ao cabo de n repetições (em que n raramente excede 8) os valo­
res encontrados para os coeficientes de actividade e actividades quí­
micas e, portanto, para as concentrações são tão convergentes que se 
podem considerar constantes e constituindo a melhor avaliação dos 
verdadeiros valores
SJf. Resultados obtidos.
Considerando que o modelo proposto não é exequível sem o auxílio 
de processos automatizados de cálculo, estabeleceu-se o adequado 
programa para uma calculadora TI 59 acoplada a uma impressora 
PC—100C. Tal programa (TEXEQUIL), que é apresentado em anexo,
tem como input os valores de C’ +, C’ 2Ga ,cr *c^=Mg o •«
pH (também determinado no extracto de saturação) e ainda o 
número desejado de repetições dos diversos passos. O output é cons­
tituído pelos valores de I, c*°;
C cHOO„ ’ CaHCO cMffHOO* ’
^CaSO° ’ ^Mg-SO0 ^NaSO~ ’ ^ Na SO®
4 4 4 2 4
0____+ , C__+ , C_ 2+. c_
°a-
NaHCO” ’ MgOH ’ CaOH ' Ca“ ' Mg 7
, _ e SARa. Querendo, poderá ainda conhecer-se o valor da
última estimativa referente tanto aos coeficientes de actividade como 
às próprias actividades das 15 espécies químicas referidas; o próprio 
programa inclui os passios necessários para automaticamente debitar 
e imprimir o conteúdo das memórias após o processo de cálculo ter 
terminado.
A aplicação deste programa aos dados .analíticos respeitantes 
a 239 amostras de solos permitiu avaliar a distribuição das 15 espé­
cies químicas já referidas nos respectivos extractos de saturação.
Os resultados obtidos* em sistemas S04 ^ / HC03 ~ (com ou sem 
Cl-1 ), num total de 123 amostras, indicam que:
(*) Não publicados mas disponíveis para eventual consulta.
(a) as proporções, tanto de cálcio como de magnésio, que se 
encontram fazendo parte de associações, variam entre um 
mínimo de cerca de 5 % e um máximo de cerca de 46 % 
das respectivas concentrações analíticas, sendo no entanto 
superiores a 20 % em cerca de 2/3 dos casos;
(b) no que se refere ao sódio, a proporção que se encontra 
fazendo parte de associações testá compreendida entre um 
mínimo um pouco inferior a 1% e um máximo de cerca 
de 18 % das correspondentes concentrações analíticas.
Em sistemas HC03“ (com ou sem CP ), num total de 116 amos­
tras, os resultados * apontam para:
(a) os pares de iões em que participam os elementos alcalino- 
-terrosos constituem entre cerca de 0,2% e 13,5% das cor­
respondentes concentrações analíticas, sendo no entanto 
inferiores a 5 % em cerca die 2/3 dos casos;
(b) quanto ao sódio, apenas uma proporção variando entre 
0,01% e 0,7 % das correspondentes concentrações analíticas 
se encontra participando na formação de pares de iões.
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Equações de regressão.
Como salientado por SPOSITO e MATTIGOD (1977), entre os 
parâmetros SAR* e SARP não existe um relacionamento químico 
exacto, uma vez que a presença de aniões reduz a concentração dos 
catiões livres Na+, Ca2* e Mg2+ de uma forma independente do valor 
assumido pelo índice SARP. Todavia, admitindo uma variação ao acaso 
no que se refere à composição aniónica dos extractos de saturação 
correspondentes às diversas amostras, será de esperar que entre os 
índices SARa e SAR„ se verifique uma relação empírica.
Desta forma, de entre as 239 amostras cujos dados analíticos 
foram trabalhados pelo programa TEXEQUIL, seleccionaram-se para 
ensaio da regressão linear SARa vs SARP apenas as que satisfaziam
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à condição SARa < 100, num total de 217 amostras. Os resultados 
obtidos foram os seguintes:
(a) Sistemas S04 /HCOa (num total de 107 pares de valores)
SARa = 1,3666 SAJRP - 0,8000 eq. 13a
r = 0,9931 ; r2 = 0,9863 ; e = 2,8014 ;
(b) Sistemas HCO:! (num total de 110 pares de valores)
SARa = 1,2021 SARP - 0,3437 eq. 13b
r = 0,9993 ; r2 = 0,9986 ; e = 0,7750 ;
(o) Qualquer sistema (equação global)
SARa = 1,2971 SARp - 0,8207 eq. 13c
r = 0,9895 ; r2 = 0,9792 ; e = 3,2794 .
Estas equações estão representadas na figura 1.
Em todos os casos, os coeficientes de determinação encontrados 
mostram como é importante .a relação entre as variáveis, uma vez 
que apenas menos de 2 % da variância de SARa não é determinada 
por SARp. Os erros padrão de avaliação inerentes às eq. 13a e 13c são 
relativamente mais elevados do que o respeitante à eq. 13b, o que 
deverá estar relacionado com as dificuldades resultantes da presença 
do ião S04= . Mesmo assim, qualquer das referidas equações de regres­
são poderá ser utilizada para predizer, de forma directa, o valor do 
índice SARa com uma aproximação que parece compatível com as 
causas de erro inerentes aos próprios processos analíticos usados em 
trabalhos de rotina.
Interessa referir que o modelo empírico de relacionamento entre 
os parâmetros SARa e SARp tentado por SPOSITO e MATTIGOD 
(1977) para 105 pares de valores (correspondendo a valores de
Fig.1 - Variação de SARa com SARp
SARa < 20 determinados por processo de cálculo bastante mais sofis­
ticado) conduziu à regressão linear
SARa = 1,115 SARp + 0,08 eq. 13d
r = 0,99695 ; r2 = 0,99391 ; e = 0,49733 .
Mantendo condições paralelas no que se refere ao limite do índice 
SARa e trabalhando com uma população de 84 pares de valores selec-
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cionados de entre os 217 utilizados para obter .a eq. 13c, a regressão 
linear ajustada assume então a forma
portanto, com uma sensível redução no erro padrão de avaliação 
quando comparado com o da eq. 13c.
O relacionamento estatístico entre as diversas formas do índice 
SAR e os índices que exprimem o grau de sodização é, sem dúvida, 
questão importante a ser abordada no seguimento do presente estudo.
Como já anteriormiente foi destacado, existe uma relação linear 
entre os parâmetros EFR e SAR*. Partindo deste facto tentou-se 
o ajustamento da correspondente regressão, tendo-se verificado em 
ensaio preliminar que para valores de SARa > 60 a dispersão aumen­
tava de forma significativa. Esta circunstância levou a tomar, para 
o ensaio definitivo, apenas 174 pares de valores EFR-SARa corres­
pondendo a valores de SARa < 60. Nestas condições, a equação de 
regressão linear estabelecida foi
Considerando separadamente os sistemas S04 = / HCO ,~ e os 
sistemas HCO, ~ , as equações de regressão, respectivas assumem as 
formas
SARa = 1,2043 SARp + 0,1233 
r = 0,9909 ; r2 = 0,9819 ; e = 0,8621 ,
eq. 13e
EPR = 0,0135 SARa - 0,0083 
r = 0,9126 ; r2 = 0,8328 ; e = 0,0998 .
eq. 14a
EFR = 0,0142 SARa - 0,0023 
r = 0,9180 ; r2 = 0,8427 ; e = 0,1078
eq. 14b
e
EFR = 0,0127 SARa - 0,0054 
r = 0,9157 ; r2 = 0,8385 ; e = 0,0872 .
eq. 14c
Estas equações estão representadas na figura 2.
Fig.2- VariacSo de EFR com SARa
A comparação entre os coeficientes de determinação e entre os 
erros padrão de avaliação mostra que estas 2 últimas equações não 
terão vantagem significativa sobre a equação geral, pelo que se pensa 
que a eq. 14a poderá ser utilizada em todos os casos, independente- 
mente da natureza do sistema que a amostra representa.
Note-se que a leq. 14a é algo diferente da que foi obtida por Rieu 
(1980/81) para uma gama de valores de SARa < 15 e sistemas 
SO* = /HCO,~
EFR = 0,0099 SARa + 0,0066 
r = 0,984 ; r2 = 0,968 ,
eq. 14d
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sendo porém de salientar que a população estudada por aquele autor 
era constituída apenas por 17 pares de valores.
Analisando, por outro lado, o relacionamento estatístico entre os 
parâmetros EFR e SARp para as mesmas 174 amostras, estabele­
ceu-se a nova equação global
EFR = 0,0167 SAR,, - 0,0058 eq. 15a
r = 0,8909 ; r2 = 0,7936 ; e = 0,1108 .
Considerando, como atrás se fez, separadamente os sistemas 
S04-/HC03"' e os sistemas HC03“', as equações de regressão ajus­
tadas são, respectivamente,
EFR = 0,0185 SARri + 0,0021 eq. 15b
r = 0,9003 ; r2 = 0,8106 ; e = 0,1183
e
EFR = 0,0154 SARp - 0,0130 eq. 15c
r = 0,9201 ; r2 = 0,8466 ; e = 0,0850 .
Estas duas últimas equações mostram que, para um mesmo valor 
de SARp o valor do índice EFR calculado para os sistemas SO , ^ /HC03"' 
é cerca de 20 % mais elevado do que o correspondente valor calculado 
para os sistemas HCOa~ . Considerando porém as eq. 14b e 14c, isto é, 
tomando os valores de SARa calculados pelo programa TEXEQUIL 
e não os valores de SAR,, obtidos directamente por análise, a dife­
rença de comportamento entre os dois tipos de sistemas atenua-se 
bastante, passando o desfasamento entre os valores calculados de 
EFR apenas para cerca de 12 %. A redução assim operada ajusta-se 
ao facto, já anteriormente referido, relativo à existência de uma rela­
ção linear única entre os parâmetros EFR e SARa (eq. 5) e reforça 
a hipótese, também já apontada, de a eq. 14a poder ser utilizada sis­
tematicamente, qualquer que seja o tipo de sistema em análise.
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Fig.3 — Variação de EFR com SARp e com SARa
A figura 3, em que está feita a representação gráfica das rectas 
definidas quer pelas eq. 15b e 15c quer pelas eq. 14a, 14b e 14c, 
põe em evidência a melhoria introduzida pela transformação de 
SARp em SARa .
Considere-se novamente a eq. 5 traduzida por 
EFR = 10" ^ K"1/2 SAR .G a
Nesta expressão, o coeficiente de selectividade K& varia em fun­
ção da força iónica da solução em equilíbrio com a fase sólida, da
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proporção dos vários catiões adsorvidos e da natureza da fase sólida, 
ou seja, do tipo de argila (Rieu, 1980/81). Todavia, desde que as 
soluções sejam medianamcnte concentradas e a guarnição dos catiões 
adsorvidos se afaste de situações homoiónicas, Kg varia pouco e 
poderá ser considerado constante (Rieu, 1980/81). Ora, no caso do 
presente estudo, as amostras utilizadas referem-se na sua maior parte 
a solos das regiões semiáridas e áridas, pelo que as respectivas frac- 
ções coloidais inorgânicas deverão, em princípio, apresentar, como 
traço qualitativo de união, uma composição mineralógica marcada 
pelas mesmas características fundamentais; acresce ainda que a força 
iónica nos respectivos extractos de saturação é sempre inferior a 0,5 
e que a guarnição dos catiões de troca se afasta mais ou menos acen- 
tuadamente da situação homoiónica.
Assim sendo, a comparação das eq. 5 e 14a permite escrever
Como comentário ao valor de K(, assim estimado, repare-se que 
Gupta et dl. (1981) admitem que em solos com ESP < 50 o coefi­
ciente de selectividade é sensivelmente constante e adoptam para os 
solos por eles estudados KG, = 0,345 (moles/l) — a que corres­
ponde Kg= 8,40 (moles/l) —, valor que sendo um pouco mais elevado 
do que aquele a que se chegou no presente estudo, é também inferior 
ao obtido por Rieu (1981) para as condições de experimentação fixa­
das no seu trabalho.
Considerando pois o valor de K obtido pela via atrás referida, 
a eq. 4f, que relaciona o índice ESP com o índice SARa e com o coefi­
ciente de selectividade KG, poderá ser escrita sob a forma
IO-1-5 K"V* ~ 0,0135 ,
donde
Kg =s 5,49 moles/1 .
ESP = 0,0091 SARa eq. 16a .
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Equação semelhante pode, como é óbvio, resultar da eq. 3b por 
substituição de EFR pelo seu valor dado pela eq. 14a. Será então
ESP = 50 (0,0135 SARa - 0,083) X
(0,0135 SARa-0,0083)2 + 4- (0,0135 SAR»-0,0083) J eq. 16b .
Por outro lado, embora a eq. 16a demonstre que a relação entre 
ESP e SARa é não linear, a verdade é que no intervalo considerado 
se aproxima muito sensivelmente dessa hipótese. Nesta ordem de 
ideias procedeu-se ao ajustamento da necta que traduz tal relação para 
os mesmos 174 pares de valores, tendo-se obtido a equação de 
regressão
ESP = 0,8905 SARa + 3,8803 eq. 16c
r = 0,9303 ; r2 = 0,8654 ; e = 5,7740 .
Ainda a respeito do relacionamento ESP vs SARa, o ajustamento 
de uma curva do tipo
y = b x'
traduzida pela equação
ESP = 1,3141 SARa°-9273 eq. 16d
r = 0,9492 ; r2 = 0,9011 ; e = 5,8194 ,
mostra que decresce ligeiramente a proporção da variância de ESP 
que não é determinada por SARa mas que o erro padrão de avaliação 
se mantém da mesma ordem de grandeza. As eq. 16a, 16c e 16d estão 
representados na figura 4.
Complementarmente, estudou-se ainda o relacionamento estatís­
tico entre as diversas formas de SAR e o índice ESR (eq. 2b) que, 
como anteriormente foi referido, pode igualmente ser utilizado para 
exprimir o grau de sodização de um solo em equilíbrio com uma 
solução.
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Para o conjunto das 174 amostras correspondendo a SARa < 60 
a equação de regressão global é dada por
ESR = 0,0203 SARn - 0,0842 eq. 17a
r = 0,8822 ; r2 = 0,7783 ; e = 0,1780 ;
para os sistemas SO., ^ / HCOs ~ a equação transforma-se em
ESR = 0,0214 SARa - 0,0717 eq. 17b
r = 0,8779 ; r2 = 0,7707 ; e = 0,2051
e, para os sistemas HC03“ , em
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ESR = 0,0188 SARa - 0,0807 eq. 17c
r = 0,8999 ; r2 = 0,8098 ; e = 0,1430 .
Estas equações estão representadas na figura 5. Os coeficientes 
de determinação respectivos mostram que a relação entre os parâme­
tros considerados não é tão boa como no caso das regressões EFR vs 
SARa.
Por outro lado, considerando directamente o relacionamento 
ESR vs SARp, as equações de regressão ajustadas são
ESR = 0,0249 SARp - 0,0772 eq. 18a
r = 0,8564 ; r2 = 0,7334 ; e = 0,1952 ,
ESR = 0,0277 SAR,. - 0,0602 eq. 18b
r = 0,8545 ; r2 = 0,7302 ; e = 0,2225
ESR = 0,0229 SARP - 0,0923 eq. 18c
r = 0,9047 ; r2 = 0,8185 ; e = 0,1396 ,
respectivamente para qualquer tipo de sistemas, para sistemas S04 58 / 
/ H003e para sistemas HC03-’ .
A comparação da eq. 18b com a 18c e da eq. 17b com a 17c mos­
tra que também neste caso é sensivelmente menor o desfasamento 
entre as rectas traduzidas pelas eq. 17b e 17c do que entre as rectas 
que se referem às eq. 18b e 18c (fig. 6). Efectivamente, enquanto 
que para um mesmo valor de SARP o valor do índice ESR calculado 
para os sistemas SO^/HCO^ é cerca de 21% mais elevado do que 
o correspondente valor calculado para os sistemas HC037', a trans­
formação de SARp em SARa por intermédio do programa TEXEQUIL 
provoca uma diminuição daquela diferença para cerca de 14 %.
Esta melhoria está igualmente patenteada, no que se refere às 
equações globais, por uma subida no coeficiente de determinação e 
por uma descida no erro padrão de avaliação, resultantes da substi­
tuição de SARp pelos valores correspondentes de SARa.
Note-se ainda que, relativamente à equação de regressão ESR vs 
SARP, a eq. 18a é algo diferenciada da equação obtida por Richards
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•Fig . 5 — Variapâo dc ESR com SARa
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Fig.6 — VariacSo de ESR com SARp e com SÂR*
(1954) trabalhando com uma população de 59 amostras correspon­
dendo a SARp < 60, equação essa traduzida por
ESR = 0,01475 SARP - 0,0126 eq. 18d
r = 0,923 ; r2 = 0,852 .
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O coeficiente de determinação desta última equação é mais ele­
vado do que o da eq. 18a mas desconhece-se qual o erro padrão de 
avaliação.
A substituição da eq. 17a na eq. 3a conduz a uma forma de rela­
cionamento directo entre os parâmetros ESP e SARa, de acordo com
100 (0,0203 SARa - 0,0842)
ESP =--------------------------------------- eq. 19a .
1 + (0,0203 SARa - 0,0842)
A substituição da eq. 17b na eq. 3a conduz, por outro lado, a uma 
forma de relacionamento directo entre os parâmetros ESP e SAR„, 
de acordo com
100 (0,0249 SARP - 0,0772)
ESP = --------------------------------------- eq. 19b
1 + (0,0249 SARp - 0,0772)
As equações 19a e 19b estão representadas na figura 7.
Fig.7 — Variajlo de ESP com SAR» e com SARD
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Os modelos empíricos de relacionamento SAR,, vs SARp, EFR vs 
SARa (ou SARP) e ESR vs SAR„ (ou SARp) .anteriormente estabele­
cidos são, como se viu, do tipo
y = bx + m , com m ^ 0 .
Do ponto de vista estatístico as equações em cada caso estabelecidas 
são as que, em princípio, melhor parece traduzirem o relacionamento 
entre os parâmetros considerados. Todavia, tendo em atenção que, 
do ponto de vista químico, o facto da ordenada na origem ser dife­
rente de zero (quaisquer que sejam as variáveis consideradas) não 
encontra base de apoio, toma-se justificável verificar em que medida 
modelos do tipo
y = bx * ,
que melhor traduzem a realidade química, se mostrarão aptos para 
igualmente descreverem a realidade estatística. As equações obtidas, 
conjuntamente com os valores em cada caso assumidos pelo coeficiente 
de determinação e pelo erro padrão de avaliação, constam do quadro 2.
Ê fácil verificar que, nomeadamente no caso dos relacionamentos 
SARa vs SARp, EFR vs SARa e EFR vs SARp, as referidas equações 
constituem modelos previsionais que podem ser usados, de maneira 
mais simples e sem variação significativa no erro de avaliação, como 
alternativa aos correspondentes modelos com ordenada na origem 
diferente de zero.
Voltando às figuras 2 e 5, a sua análise mostra a existência de 
pontos que correspondem a amostras cujo comportamento parece ser 
anormal e que, não tendo sido retiradas da população estudada, exer­
ceram uma maior ou menor influência no ajustamento dos modelos 
de regressão representados naquelas mesmas figuras. Admite-se que
(*) É possível que curvas do tipo y = bx" possam igualmente ser ajus­
tadas, embora para o caso do relacionamento EFR vs SARJ apresentem o 
inconveniente (no caso de n^l) de não respeitarem a relação linear quimica­
mente existente entre aqueles parâmetros. Para os sistemas HC03“ a equação 
estabelecida a título de curiosidade — EFR = O.O^OSAR,'.0002— apresenta, signi­
ficativamente, um valor de n praticamente igual à unidade.
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QUADRO 2
SISTEMA
EiFR vs SAiRa EFR vs SARP
Regressão r1 e Regressão r1 e
SO." /HCO“ y = 0,0142 X 0,8427 0,1071 y = 0,0186 x 0,8106 0,1175
hco; y = 0,0125 x 0,8383 0,0868 y = 0,0150 x 0,8457 0,0848
Global y = 0,0133 x 0,8325 0,0996 y = 0,0165 x 0,7935 0,1105
ESR vs SARa ESR vs SARP
SO= /HCO-T y = 0,0196 x 0,7635 0,2069 y = 0,0257 x 0,7252 0,2230
hco3“ y = 0,0166 x 0,7951 0,1476 y = 0,0199 x 0,7998 0,1459
Global y = 0,0181 x 0,7660 0,1824 y = 0,0224 x 0,7233 0,1983
I.al comportamento anormal possa ter a sua origem em várias causas 
de erro, incluindo aquelas citadas por Nadler et al. (1981). A elimi­
nação dessas amostras melhora apreciavelmente os modelos de regres­
são estudados, pelo que as respectivas equações são apresentadas, de 
forma sucinta e sem comentários, no quadro 3.
Como forma de aproveitamento subsidiária da grande quantidade 
de dados que se tornou necessário compilar e trabalhar para a reali­
zação do presente estudo procedeu-se ainda ao estabelecimento de um 
modelo empírico para a previsão da força iónica em extractos de satu­
ração de solos. Para o efeito usou-se o parâmetro EC (condutividade 
eléctrica no extracto de saturação, em mmhos cm—1 a 25 °C) que no 
laboratório é obtido de forma expedita e que se encontra linearmente 
relacionado com o parâmetro I. A equação de regressão, ajustada para 
uma população constituída por 239 amostras cujos dados analíticos
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QUADRO 3
SISTEMA
EFR vs SARa EFR vs SARP
Regressão rJ e Regressão r1 e
SO.,= /HCXV
y = 0,0135 x + 0,0070 





y = 0,0175 x + 0,0103 






y = 0,0126 x + 0,0074 





y = 0,0153 x + 0,0002 






y = 0,0131 x + 0,0058 





y = 0,0162 x + 0,0074 





ESR vs SARa ESR vs SARP
so= /hco3“
y = 0,0197 x - 0,0480 





y = 0,0254 x - 0,0394 






y = 0,0190 x - 0,0718 





y = 0,0230 x - 0,0830 






y = 0,0194 x - 0,0628 





y = 0,0239 x - 0,0587 





depois de trabalhados pelo programa TEXEQUIL forneceram valores 
de I < 0,5, foi a seguinte:
I = 0,01112 EC + 0,00004 eq. 20a
r = 0,9826 ; r2 = 0,9655 ; e = 0,0158 .
Como se vê, a ordenada na origem é praticamente nula e a 
eq. 20a pode ser reduzida à forma mais simples e mais lógica do 
ponto de vista químico
I = 0,1112 EC eq. 20b .
Na situação limite, portanto para um valor de I = 0,5, estas 
equações fornecem um valor de EC = 45 mmhos cm-1 (a 25 °C), o que 
significa que, em princípio, apenas dados químicos relativos a amos-
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tras para as quais a condutividade eléctrica medida no extracto de 
saturação seja igual ou inferior àquele valor, poderão ser submetidos 
às diferentes formas de tratamento enunciadas no presente trabalho.
5. Previsão do carácter sódico nos solos.
De acordo com Richards (1954), valores de ESP > 15 indicam 
sodização do complexo de troca suficientemente elevada para que o 
solo seja considerado sódico. Tendo em atenção as eq. 3a e 3b, àquele 
valor do índice ESP correspondem EFR = 0,1627 e ESR = 0,1765.
Os valores de SARa e de SAR„ determinantes do referido grau 
de sodização (calculados pelas equações em cada caso indicadas) estão 




SARa (valores estimados por:)
eq. l'4a eq. 16a eq. 16b eq. 16c eq. 16d eq. 17a eq. 19a
EFR = 0,1627 12,67 — — — — — —
ESP = 15 — 12,07 12,67 12,49 13,82 — 12,84
ESR = 0,1765 — — — — — 12,84 —
QUADRO 5
índice
SAHp (valores estimados por:)
eq. 15a eq. 18a eq. 19 b
EFR = 0,1627 10,09 — —
ESP = 15 — — 10,19
ESR = 0,1765 — 10,19 —
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Como é evidente, o relacionamento químico entre os vários índi­
ces que exprimem o grau de sodização e os relacionamentos estatís­
ticos daqueles índices com as diversas formas de SAR estão na 
origem dos valores iguais que figuram tanto no quadro 4 como no 
quadro 5.
Por outro lado, o quadro 6 mostra os valores de SAR,, a que 





estimados pela eq. 13c)
eq. 14a 12,67 10,40
eq. 16a 12,07 9,94
eq. 16c 12,49 10,26
eq. 16d 13,82 11,29
eq. 17a 12,84 10,53
A análise destes números estabelece, em princípio, um meio para 
previsão do carácter sódico ou não sódieo dos solos com base nos 
valores do índice SARa. A margem de erro com que tal previsão é 
feita quando se considera o índice S*ARP aumenta substancialmente.
6. Conclusões gerais.
Os resultados obtidos no decurso do estudo realizado apontam 
para algumas conclusões das quais se julga interessante destacar:
— O programa TEXEQUIL parece constituir um instrumento 
aceitável para avaliação das concentrações e das actividades das diver­
sas espécies químicas (iões simples e pares de iões) presentes numa 
solução em equilíbrio químico com um solo.
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— Ê patente a assimetria de comportamento entre os sistemas 
SO,= / HC03" e os sistemas HCO:i~ no que se refere à formação de 
pares de iões.
— A formação de pares de iões nos sistemas SO.,= / HC03" em que 
estão presentes os elementos alcalino-terrosos é deveras importante. 
Nestes casos, a maior incerteza na avaliação quer das concentrações 
quer das actividadas poderá estar ligada à natureza das premissas 
estabelecidas quanto ao coeficiente de actividade do S04= •
— Ê insignificante a formação dos pares de iões MgOH+ e CaOH1, 
pelo que o programa de cálculo poderá ser simplificado — eliminando 
os passos destinados a avaliar as concentrações e as actividades 
daquelas associações iónicas — sem variação apreciável nos resul­
tados a que conduz.
— As regressões SARa vs SARp (eq. 13a, 13b ou 13c) permitem 
a avaliação rápida de SARa (desde que SARa<100) a partir dos valo­
res de SARp calculados com base nas concentrações analíticas. Para 
presumíveis valores de SARa < 20, poderá com vantagem ser usada a 
eq. 13e.
— No que se refere ao relacionamento entre o índice SAR e os 
diversos índices exprimindo o grau de sodização, a transformação de 
SAR,, em SARa melhora tanto o coeficiente de determinação como o 
erro padrão de avaliação inerentes às equações globais.
— O índice ESR, avaliado através das equações de regressão que 
o relacionam quer com SARP quer com SARa, parece ser o menos 
recomendável para predição do grau de sodização dos solos. Uma pre­
dição compatível com muitas finalidades práticas poderá no entanto 
ser realizada com apoio nas diversas equações que relacionam EFR 
com SAR* (para SARa < 60) ou, de igual forma, nas várias equa­
ções que relacionam ESP com SARa (para SAR* < 60).
— A separação entre solos sódicos e não sódicos pode, em pri­
meira aproximação, ser tentada com base no valor assumido pelo 
índice SARa (ou SAR,,). Assim, valores de SARa superiores a cerca 
de 12-14 (ou valores de SARP superiores a cerca de 10-11) apontarão,
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provavelmente, paria um grau de sodização que é característico dos 
solos sódicos; valores inferiores àqueles limites traduzirão, em prin­
cípio, um grau de sodização do complexo de troca insuficiente para 
que o solo deva ser considerado sódico.
— Uma boa previsão da força iónica de uma solução em equilíbrio 
com um solo pode ser conseguida com base nas eq. 20a ou 20b.
III
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ANEXO: programa TEXEQUIL
1. Passos do programa
000 76 LBL 030 42 STO 060 85 +
001 11 A 031 06 06 061 43 RCL
002 42 STO 032 42 STO 062 04 04
003 01 01 033 32 32 063 85 +
004 42 STO 034 99 PRT 064 43 RCL
005 08 08 035 91 R/S 065 36 36
006 99 PRT 036 42 STO 066 85 +
007 91 R/S 037 07 07 067 04 4
008 42 STO 038 99 PRT 068 65 X
009 02 02 039 91 R/S 069 43 RCL
010 42 STO 040 42 STO 070 32 32
011 38 38 041 00 00 071 85 +
012 99 PRT 042 99 PRT 072 43 RCL
013 91 R/S 043 98 ADV 073 11 11
014 42 STO 044 91 R/S 074 85 +
015 03 03 045 76 LBL 075 43 RCL
016 42 STO 046 12 B 076 13 13
017 39 39 047 53 ( 077 85 +
018 99 PRT 048 43 RCL 078 43 RCL
019 91 R/S 049 08 08 079 14 14
020 42 STO 050 85 + 080 85 +
021 04 04 051 04 4 081 43 RCL
022 99 PRT 052 65 X 082 16 16
023 91 R/S 053 43 RCL 083 85 +
024 42 STO 054 38 38 084 43 RCL
025 05 05 055 85 + 085 17 17
026 42 STO 056 04 4 086 54 )
027 36 36 057 65 X 087 55
028 99 PRT 058 43 RCL 088 02 2
029 91 R/S 059 39 39 089 95 =
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090 42 STO 137 01 1 185 19 19
091 18 18 138 93 186 65 X
092 99 PRT 139 09 9 187 93
093 34 VíT 140 06 6 188 05 5141 08 8 189 00 0094 42 STO 142 06 6 190 08 8095 19 19 143 85 + 191 05 5
096 65 X 144 01 1 192 55 4-
097 93 145 54 ) 193 53 (
098 05 5 146 71 SBR 194 43 RCL
099 00 0 147 25 CLR 195 19 19
100 08 8 148 65 X 196 65 X
101 05 5 149 43 RCL 197 93
102 55 •4- 150 38 38 198 09 9
103 53 ( 151 95 = 199 08 8
104 43 RCL 152 42 STO 200 04 4
105 19 19 153 21 21 201 03 3
106 65 X 154 43 RCL 202 85 +
107 01 1 155 19 19 203 01 1
108 93 156 65 X 204 54 )
109 03 3 157 02 2 205 71 SBR
110 01 1 158 93 206 25 CLR
111 02 2 159 00 0 207 42 STO
112 04 4 160 03 3 208 37 37
113 85 + 161 04 4 209 65 X
114 01 1 162 55 -H 210 43 RCL
115 54 ) 163 53 ( 211 04 04
116 71 SBR 164 43 RCL 212 95 =
117 25 CLR 165 19 19 213 42 STO
118 65 X 166 65 X 214 23 23
119 43 RCL 167 02 2 215 43 RCL
120 08 08 168 93 216 19 19
121 95 = 169 06 6 217 65 X
122 42 STO 170 02 2 218 93
123 20 20 171 04 4 219 05 5
124 43 RCL 172 08 8 220 00 0
125 19 19 173 85 + 221 08 8
126 65 X 174 01 1 222 05 5
127 02 2 175 54 ) 223 55
128 93 176 71 SBR 224 53 (
129 00 0 177 25 CLR 225 43 RCL
130 03 3 178 65 X 226 19 19
131 04 4 179 43 RCL 227 65 X
132 55 180 39 39 228 01 1
133 53 ( 181 95 = 229 93
134 43 RCL 182 42 STO 230 03 3
135 19 19 183 22 22 231 01 1
136 65 X 184 43 RCL 232 02 2
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233 04 4 280 65 X 328 43 RCL
234 85 + 281 43 RCL 329 20 20
235 01 1 282 32 32 330 65 X
236 54 ) 283 95 = 331 01 1
237 71 SBR 284 42 STO 332 00 0
238 25 CLR 285 27 27 333 45 y*
239 42 STO 286 53
( 334 01 í
o/in O/l OA 287 43 RCL 335 93
288 26 26 336 00 0241 65 X 289 65 X 337 06 6242 43 RCL 290 43 RCL 338 55 -i.
243 36 36 291 21 21 339 43 RCL
244 95 = 292 55 -U 340 24 24
245 42 STO 293 01 1 341 54 )
246 25 25 294 00 0 342 42 STO
247 93 295 45 y' 343 30 30
248 01 1 296 02 2 344 85 +
249 32 X?^T 297 93 345 53 (
250 43 RCL 298 03 3 346 43 RCL
251 18 18 299 01 1 347 26 26
252 77 GE 300 94 +/- 348 65 X
253 06 06 301 54 ) 349 43 RCL
254 32 32 302 42 STO 350 20 20
255 34 VX* 303 28 28 351 33 X2
256 65 X 304 85 + 352 55 -7-
257 02 2 305 53 ( 353 01 1
258 93 306 43 RCL 354 00 0
259 00 0 307 26 26 355 45 y1
260 03 3 308 65 X 356 01 í
261 04 4 309 43 RCL 357 93 •
262 55 4- 310 22 22 358 05 5
263 53 ( 311 55 4- 359 01 1
264 43 RCL 312 01 1 360 02 2
265 19 19 313 00 0 361 94 + /-
266 65 X 314 45 yx 362 54 )
267 01 1 315 02 2 363 42 STO
268 93 316 93 364 31 31
269 03 3 317 02 2 365 85 +
270 01 1 318 05 5 366 01 1
271 02 2 319 94 + /- 367 95 =
272 04 4 320 54 ) 368 35 1/X
273 85 + 321 42 STO 369 65 X
274 01 1 322 29 29 370 43 RCL
275 54 ) 323 85 + 371 06 06
276 71 SBR 324 53 ( 372 95 =
277 25 CLR 325 43 RCL 373 42 STO
278 42 STO 326 26 26 374 32 32
279 26 26 327 65 X 375 99 PRT
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376 65 X 424 53 ( 472 13 13
377 43 RCL 425 43 RCL 473 99 PRT
378 28 28 426 21 21 474 43 RCL
379 95 = 427 55 -í- 475 36 36380 42 STO 428 01 1 476 65 X
381 09 09 429 00 0 477 43 RCL
382 99 PRT 430 45 yx 478 33 33
383 43 RCL 431 01 í 479 95 =384 29 29 432 93 480 42 STO
385 65 X 433 02 2 481 14 14
386 43 RCL 434 06 6 482 99 PRT
387 32 32 435 94 + /- 483 43 RCL
388 95 = 436 54 ) 484 36 36389 42 STO 437 42 STO 485 65 X
390 10 10 438 34 34 486 43 RCL
391 99 PRT 439 85 + 487 35 35
392 43 RCL 440 53 ( 488 95 =393 30 30 441 43 RCL 489 42 STO
394 65 X 442 24 24 490 15 15
395 43 RCL 443 65 X 491 99 PRT
396 32 32 444 43 RCL 492 43 RCL
397 95 = 445 20 20 493 22 22398 42 STO 446 55 H- 494 28 LOG399 11 11 447 01 1 495 85 +
400 99 PRT 448 00 0 496 43 RCL
401 43 RCL 449 45 r 497 07 07
402 31 31 450 93 498 75 —403 65 X 451 02 2 499 01 1
404 43 RCL 452 05 5 500 01 1
405 32 32 453 54 ) 501 93
406 95 — 454 42 STO 402 04 4
407 42 STO 455 35 35 503 02 2
408 12 12 456 85 + 504 95 =409 99 PRT 457 01 1 505 22 INV
410 53 ( 458 95 = 506 28 LOG411 43 RCL 449 45 yx 507 65 X
412 22 22 460 65 X 508 43 RCL
413 55 -í- 461 43 RCL 509 37 37414 01 1 462 05 05 510 95 =415 00 0 463 95 = 511 42 STO416 45 r 464 42 STO 512 17 17417 93 465 36 36 513 99 PRT
418 09 9 466 99 PRT 514 43 RCL
419 94 + /- 467 65 X 515 21 21
420 54 ) 468 43 RCL 516 28 LOG
421 42 STO 469 34 34 517 85 +
422 33 33 470 95 = 518 43 RCL423 85 + 471 42 STO 519 07 07
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3. Conteúdo das memórias no final de n repetições do programa, isto é,
no final do processo de cálculo
MOO .... 0 M20 . ” aNa+
M01 ... CNa + M21 . " aCa2+
M02 ... M22 . .. aMg2
M03 ... C 2+
Mg
M23 . .. a - a
M04 ... C’ _ = c _
Cl Cl





M06 ... C' =
S°4
M26 . rs°r
M07 ... pH M27 . ..a _sor
M08 ... CNa+ M28 .. . V B.xa „./ 10-2,31 Ca2+/
M09 ... C o
CaSO^
M29 .. ■ r„r xv/i***
MIO ... C MgSO” M30 .. • ^so- xV/1H®«i
Mil ... c
NaS04
M31 .. • v _ X a2 ./10-1.5187 SO = Naf '
M12 ... C 0Na2SO40 M32 .. . c _S°4
M13 ... Q CaHOOt
3
M33 .... a 2. / 10-0.9Mg2+
M14 ... c MgHCO* M34 ..
■ • a^^./10-1.26
M15 ... C 0
NaHCXT
M35 .. . Y _ X a . / 10-0.25UaOO ~ Na+
M16 ... c .CaOH+ M36 ..
. C
HO°3
M17 ... C .MgOH+ M37 .. 7a“ — 7oh~
M18 ... I M38 .. • c 2+Ca2+
M19 ... I1'* M39 .. • c 2.Mg “+

